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La presente invention concerne un procede de revetement de la 
5 paroi interne d'une canalisation par un film protecteur comprenant la formation de 
ce film a partir d'au moins un latex. 

L'invention concerne 6galement Putilisation de latex pour former un 
film destin6 au revetement de la paroi interne d'une canalisation pour reduire ou 
supprimer le relargage d'un ou plusieurs constituants du materiau de ladite 
1 0 canalisation dans un liquide conduit par celle-cK 

Une canalisation, un tuyau ou une portion de tuyau dont la paroi 
interne est revetue d'un film obtenu a partir d'au moins un latex represente des 
objets ulterieurs de l'invention. 

Le procede selon l'invention est notamment applicable a une 
15 canalisation d'alimentation en eau, en particulier en eau potable, de preference 
ayant une temperature inferieure a environ 30°C, en particulier inferieure ou 6gale 
a environ 20°C. 

Le procede selon l'invention trouve une application 
particulierement avantageuse pour le revetement de canalisations metalliques, 
20 en particulier les canalisations en plomb. 

En effet, la decision recente de PUnion Europeenne et de la 

France de s'aligner sur les recommandations de POrganisation Mondiale de la 
Sante (OMS) en diminuant la teneur limite acceptable en plomb dans Teau 
potable de 50 a 10 pg/l d'ici Pannee 2013 impose aux entreprises gestionnaires 

25 des reseaux de distribution de trouver rapidement une solution qui satisfasse a 
la fois les normes et les particuliers. 

L'eau en sortie de station d'approvisionnement etant toujours en 
dessous de cette limite de 10 pg/l mais se charge en element plomb en passant 
dans les conduites anciennes. 

30 Dans les habitations, la solution unique, pour le moment, reste 

souvent de casser les cloisons, murs et amenagements de Phabitation pour 
acceder aux tuyaux. 
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II convient done de mettre au point une methode de renovation 
non destructive des canalisations. 

Le film doit presenter les caracteristiques suivantes pour 
correspondre au besoin identifie : 

- impermeabilite a I'eau et au plomb, 

- adhesion sur plomb usage, e'est-a-dire non traite et ayant subi 
les attaques de I'eau potable, ou eventuellement decape, 

- souplesse suffisante pour supporter des torsions de tuyau, 
. - duree d'efficacite superieure a 10 ans. 



suivantes: 



15' 



20 



Le polymere qui le constitue doit repondre aux exigences 

- §tre elabore a partir de composes chimiques (monomeres, 
amorceurs, additifs) entrant dans les normes "qualite 
alimentaire", dans le cas du revetement de la paroi interne 
d'une canalisation destinee a I'alimentation en eau potable, 

- presenter une bonne resistance, chimique a I'eau et au chlore. 

En outre, le precede doit §tre le plus simple possible pour limiter 
les operations successives accroissant le cout de ('operation, convenir pour 
('application dans des tuyaux a la fois de petits et gros diametres, ainsi que sur 
un reseau comportant raccords et embranchements, et permettre I'enduction de 
la canalisation dans un delai court, afin de limiter au maximum la duree de la 
coupure d'eau. 

De plus, le film doit §tre forme dans des conditions de 
temperatures proches de I'ambiante. 

Le chemisage par un polymere est deja une technique employe 
dans le domaine des revetements internes de canalisation. 

Ainsi, le brevet DE 4012605 decrit un precede de reparation et le 
30 gainage de canalisation d'eaux usees, a usage public ou industriel. Le 
revetement est constitue d'une emulsion bitumineuse contenant une dispersion 
de poly(chlorobutadiene) et eventuellement d'autres polymeres, tels que 
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resines naturelles, poly(vinyle propionate ou acetate) ou polyvinyl alcool. La 
dispersion est appliqute en spray et le sechage est assure par un courant d'air 
chaud. 

Dans le procede de la demande EP 0 299 134, on fait circuler, 
5 apres un nettoyage abrasif, une resine epoxy Iiquide dans les canalisations, en 
allant des plus petits vers les plus gros diametres. La quantite de resine 
suffisante, calculee pour une canalisation ou un etage, est pousse a I'interieur 
de la canalisation par de I'air comprime. Le chauffage de la r6sine est assure 
par un courant d'air chaud. 

10 Le brevet frangais FR 2 728 652 concerne un procede de 

revetement interieur de canalisation de faible diametre dans lequel une resine 
epoxy est poussee par un tampon souple de diametre legerement inferieur a 
celui de la canalisation. Le d6placement r6gulier de I'ensemble resine + 
tampon est assure par une faible difference de pression. 

15 Toutefois, ces methodes ne permettaient pas de s'affranchir d'un 

certain nombre de contraintes techniques, telles que par exemple la necessite . 
de demonter des robinets d'alimentation et de poser des vannes provisoires. 

De plus, les resines utilis§es ont en general une 
"pot-life", c'est-a-dire une dur6e de vie dans le recipient d'utilisation, de courte 

20 duree, ce qui rend leur utilisation peu aisee. 

On a maintenant trouve que Putilisation d'au moins un latex pour 
former un film revetant la paroi interne d'une canalisation permet de s'attranchir 
de ces contraintes, tout en repondant aux exigences officielles en matiere de 
materiau organique pouvant etre utilise dans des installations fixes de 

25 distribution, de traitement et de production d'eau, notamment d'eau destinee a 
la consommation, a savoir notamment la limite de migration de la part du 
materiau fini, la qualite organoleptique de I'eau, Tinertie bacterienne (pas de 
contribution a la formation d'un biofilm) et Pabsence de cytotoxicite. 

Par "latex", on entend dans la presente description une 

30 suspension de particules de polymere generees in situ dans une phase 
continue constitute par un solvant aqueux, de preference de I'eau ou un 
melange eau/cosolvant, par exemple un alcool. 
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De preference, le diametre des particules est de I'ordre de 10 nm 
a 500 |jm, en particulier de 100 a 300 nm. 

Les monomeres utilises pour former le latex peuvent etre choisis 
parmi ceux utilises habituellement, tels que par. exemple le styrene, le 
5 butadiene, I'acide acrylique et ses derives, les acrylates tels que I'acry'late 
d'ethyle, de propyle, de butyls, d'hexyle etc. . .et leurs melanges. 

Lorsque ladite canalisation est destinee a I'alimentation en eau 
potable, ledit latex est forme de preference par polymerisation ou 
copolymerisation de monomeres de qualite alimentaire. 
10 Des monomeres de qualite alimentaire avantageux sont choisis 

parmi I'acide acrylique et ses derives, notamment I'acrylate de n-butyle, I'acide 
methacrylique et ses derives; le styrene. 

Selon un aspect prefere de I'invention, ledit latex comprend un 
polymere ou.un copolymere ayant une temperature formation de film comprise 
15 entre 0°C et 20°C. 

Selon un aspect prefere de ('invention, ledit latex comprend un 
polymere ou un copolymere ayant une temperature de transition vitreuse (T g ) 
inferieure a 20°C, et de maniere encore plus preference d'une temperature 
de transition vitreuse comprise entre 0°C et 10°C. 
'0 Le latex utilisable aux fins de I'invention presente 

avantageusement un taux de solides eleve, en particulier superieur ou egal a 
30%, notamment de 30 a 50%. Une autre propriete avantageuse dudit latex est 
de presenter un taux de coagulum faible, notamment inferieur a 10%, de 
preference inferieur a 0,1%. Le taux de solides et le taux de coagulum sont 
5 determines comme indique dans I'exemple 1 . 

De preference, le latex, prealablement a son utilisation pour 
former un film, est soumis a un traitement de purification destine a diminuer la 
concentration en constituants hydrosolubles dudit latex. 

Par "constituant hydrosoluble", on entend dans la presente 
) description des monomeres residuels restart dans le solvant apres 
polymerisation, les oligomeres comprenant environ 2 a 10 unites 
monomeriques, les residus de sels provenant des amorceurs de polymerisation, 
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De preference, le diametre des particules est de I'ordre de 10 nm 
a 5 urn, en particulier de 100 a 300 nm. 

Les monomeres utilises pour former le latex peuvent etre choisis 
parmi ceux utilises habituellement, tels que par exemple le styrene, le 
5 butadiene, I'acide acrylique et ses derives, les acrylates tels que I'acrylate 
d'ethyle, de propyle, de butyle, d'hexyle etc.et leurs melanges. 

Lorsque ladite canalisation est destinee a I'alimentation en eau 
potable, ledit latex est forme de preference par polymerisation ou 
copolymerisation de monomeres de qualite alimentaire. 
10 Des monomeres de qualite alimentaire avantageux sont choisis 

parmi I'acide acrylique et ses derives, notamment I'acrylate de n-butyle, I'acide 
methacrylique et ses derives; le styrene. 

Selon un aspect prefere de I'invention, ledit latex comprend un 
polymere ou un copolymere ayant une temperature formation de film comprise 
15 entre 0°C et 20°C. 

Selon un aspect prefere de I'invention, ledit latex comprend un 
polymere ou un copolymere ayant une temperature de transition vitreuse (T g ) 
inferieure a 20°C, et de maniere encore plus preference d'une temperature 
de transition vitreuse comprise entre 0°C et 1 0°C. 
20 Le latex utilisable aux fins de I'invention presente 
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20%, notamment de 30 a 50%. Une autre propriete avantageuse dudit latex est 
de presenter un taux de coagufum faible, notamment inferieur a 10%, de 
preference inferieur a 0,1%. Le taux de solides et le taux de coagulum sont 
25 determines comme indique dans I'exemple 1 . 

De preference, le latex, prealablement a son utilisation pour 
former un film, est soumis a un traitement de purification destine a diminuer la 
concentration en constituants hydrosolubles dudit latex. 

Par "constituant hydrosoluble", on entend dans la presente 
30 description des monomeres residuels restart dans le solvant apres 
polymerisation, les oligomeres comprenant environ 2 a 10 unites 
monomeriques, les residus de sels provenant des amorceurs de polymerisation, 
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les ions provenant du tampon de polymerisation et les agents tensio-actifs , 
lorsqu'ils sont utilises lors de la formation du latex, qui ne sont pas impliques 
dans la stabilisation des particules de polymere, et tout autre constituant qui 
reste en solution dans la phase continue a Tissue de la formation du latex. 
5 Ce traitement de purification est avantageusement mis en ceuvre 

par dialyse ef/ou ultrafiltration. Ledit latex, a Tissue d'un tel traitement de 
purification, presente une concentration en constituents hydrosolubles inferieure 
a cede du latex obtenu a Tissue de la polymerisation ou de la copolymerisation. 

Selon un aspect avantageux, le precede de revetement de la paroi 
10 interne d'une canalisation comprend les etapes suivantes : 

- on remplit une canalisation a I'aide d'un latex, 

- on vidange ladite canalisation de maniere a laisser 
s'ecouler le trop-plein de latex et a former une couche de 
latex sUr la paroi interne de la canalisation, 

15 " on chauffe la couche de latex de maniere a former le film 

protecteur sur la paroi interne de ladite canalisation. 
Ce precede ne necessite aucun demontage des canalisations. De 
plus, le latex a une duree de vie de plusieursheures, rendant son utilisation 
particulierement aisee. 

20 Le remplissage de la canalisation est par exemple effectue a 

temperature ambiante. 

Le chauffage de la couche de latex de maniere a former le film 
protecteur peut etre effectue a une temperature de I'ordre de 30 a 80°C. 

La paroi interne de la canalisation peut etre revetue de plusieurs 
25 films de latex superposes, en particulier de deux films de latex superposes. 

Dans ce cas, chacun des films de latex est applique apres 
sechage du film precedent, chacun des films a une epaisseur d'environ 50 a 
300 urn, de preference 100 a 250 ^im.. 

Le remplissage de la canalisation peut etre avantageusement 
30 effectue sous pression, par exemple une pression de 2 a 50 Pa. 

Le revetement de la paroi interne de la canalisation peut etre 
effectue sur la canalisation telle quelle, sans traitement prealable de celle-ci. 



les ions provenant du tampon de polymerisation et les agents tensio-actifs , 
lorsqu'ils sont utilises lors de la formation du latex, qui ne sont pas impliques 
dans la stabilisation des particules de polymere, et tout autre constituant qui 
reste en solution dans la phase continue a Tissue de la formation du latex. 
5 Ce traitement de purification est avantageusement mis en ceuvre 

par dialyse et/ou ultrafiltration. Ledit latex, a Tissue d'un tel traitement de 
purification, presente une concentration en constituants hydrosolubles inferieure 
a celle du latex obtenu a Tissue de la polymerisation ou de la copolymerisation. 

Selon un aspect avantageux, le precede de revetement de la paroi 
1 0 interne d'une canalisation comprend les etapes suivantes : 

on remplit une canalisation a I'aide d'un latex, 
- on vidange ladite canalisation de maniere a laisser 
s'ecouler le trop-plein de latex et a former une couche de 
latex sur la paroi interne de la canalisation, 
16 - on chauffe la couche de latex de maniere a former le film 

protecteur sur la paroi interne de ladite canalisation. 
Ce procede ne necessite aucun demontage des canalisations. De 
plus, le latex a une duree de vie de plusieurs heures, rendant son utilisation 
particulierement ais6e. 

Le remplissage de la canalisation est par exemple effectue a 
temperature ambiante. 
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Le chauffage de la couche de latex de maniere a former le film 
protecteur peut etre effectue a une temperature de I'ordre de 30 a 80°C. 

La paroi interne de la canalisation peut etre revetue de plusieurs 
25 films de latex superposes, en particulier de deux films de latex superposes. 

Dans ce cas, chacun des films de latex est applique apres 
sechage du film precedent, chacun des films a une epaisseur d'environ 50 a 
500 urn, de preference 100 a 250 urn. 

Le remplissage de la canalisation peut etre avantageusement 
30 effectue sous pression, par exemple une pression de 2 a 50 Pa. 

Le revetement de la paroi interne de la canalisation peut etre 
effectue sur la canalisation telle quelle, sans traitement prealable de celle-ci. 
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Avantageusement, lorsque ladite canalisation est en plomb, un 
traitement prealable au moyen d'un acide peut etre effectue. 

On utiiisera avantageusement I'acide orthophosphorique, en 
particuiier a la molarite 3N. 

5 L'invention concerne egalement un tuyau ou une portion de tuyau 

rev§tu d'un film obtenu a partir d'au moins un latex, dont le revetement est 
susceptible d'etre effectue par le precede decrit plus haut. 

Les tuyaux ou portions de tuyaux ainsi revetus presentent des 
proprietes de resistance a la torsion ameliorees par rapport a des tuyaux 
10 revetus de resines, telles que des resines epoxy, du fait des proprietes 
elastiques du latex. 

Le latex susceptible d'etre utilise aux fins de l'invention peut etre 
obtenu par des precedes usuels. 

Les reactifs mis en ceuvre pour I'obtention d'un latex utilisable aux 
fins de l'invention sont ceux utilises de maniere classique dans la technique de 
polymerisation en emulsion. Celle-ci met en jeu quatre constituants principaux : 
le milieu de dispersion (ou phase continue), 
- le ou les agent(s) tensioactif(s) ; classiquement a hauteur de 
0,01 a 10% en masse par rapport au(x) monomere(s), suivant le type de 
20 stabilisation, 

le(s) monomere(s), 

I'amorceur, soluble dans le milieu dispersant, generalement 
a hauteur de 0,5 a 2% en masse par rapport au(x) monomere(s). 

D'autres constituants peuvent intervenir pour ameliorer les 
25 proprietes du latex final, et/ou assurer un meilleur controle de la reaction de 
certains systemes. 

On peut citer notamment des agents de transferts de chame, des 
agents tampon pour maitriser le pH du milieu, et des agents chelatants. 

Le milieu de dispersion est constitue generalement par de I'eau ou 
30 un melange eau/cosolvant tel qu'un alcool, en particuiier le methanol, dans 
laquelle sont disperses ou dissous les constituants. 
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Lors de la mise en ceuvre de la synthese, I'agent tensioactif est 
d'abord dissous dans la phase aqueuse, conduisant a la formation d'une 
solution micellaire, si la concentration en tensioactif est suffisante 
(concentration micellaire critique). 
5 On utilisera de preference des agents tensioactifs ioniques, 

notamment des agents tensioactifs anioniques tels que les alkylsulfonates de 
sodium. 

On peut egalement utiliser des agents tensioactifs 
macromoteculaires constitues de copolymeres a blocs comportant une 
10 sequence a base de poly(oxyde d'ethylene) (POE), liee a une sequence 
hydrophobe composee d'une chaTne polymere, tel que poly(styrene) (PS) ou 
poly(methacrylate de methyle) (PMMA). La partie hydrophile peut egalement 
etre, au lieu d'une chaTne de POE, une sequence hydrophile anionique ou 
cationique. 

15 Les monomeres sont ajoutes a cette solution micellaire, et 

stabilises grace a I'agent tensioactif, 

Les latex utilisables aux fins de Pinvention peuvent etre issus de la 
copolymerisation de plusieurs monomeres, afin de beneficier d'une large palette 
de proprietes modulables. Ceux-ci peuvent notamment etre plus au moins 
20 hydrosolubles. 

Les amorceurs sont g£n§ralement issus de la categorie des 
peroxydes, notamment inorganiques (H2O2, K 2 S 2 08). 

L'amorceur le plus utilise est le persulfate de potassium ou de 
sodium. II peut etre assocte a un couple redox tel que (Fe 2+ /Fe 3+ ) afin de 
25 pouvoir abaisser la temperature de polymerisation. 

Les tampons permettent de conserver le milieu de polymerisation 
a un pH constant tout au long de la reaction. La regulation du pH permet 
egalement d'eviter la formation de certaines associations ioniques qui 
emp§cheraient de mener la reaction a terme. 
30 Les agents de transfer! de chaTne sont utilises pour controler la 

masse moleculaire moyenne du polymere et eviter les reticulations. On utilisera 
par exemple un alkyle-mercaptant de formule g§nerale R-SH. 
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Les agents chelatants peuvent egalement s'averer necessaires 
pour rendre inactlfs certains ions metalliques susceptibles de perturber la 
polymerisation et sont choisis en fonction du type d'ion et du pH du milieu. 

Les latex utilisables aux fins de I'invention peuvent etre 
5 fonctionnalises, c'est a dire que des fonctions reactives ou ionisables sont liees 
de maniere covalente a la surface des particules. 

Cette fonctionnalisation peut etre realisee : 

- par incorporation de groupes chimiques reactifs portes par 
I'amorceur radicalaire (sulfate ou carboxylate sont les plus 

10 frequents), 

- par stabilisation des agents tensioactifs ioniques ou non 
ioniques de type "surfmers", 

- par modification chimique post-polymerisation, ou 

- par incorporation de monomeres fonctionnels dans les chaTnes 
15 par copolymerisation. 

On utilisera avantageusement la fonctionnalisation par des.= 
monomeres carboxyliques, tels que les acides acryliques et/ou methacryliques? 
pour ameliorer I'adhesion et favoriser les interactions des latex avec les* 
substrats, notamment metalliques. 

La synthese du latex peut etre realisee en reacteur ferme, dite en 
mode "batch", dans laquelle tous les composants (eau, tensioactif, monomere, 
tampon eventuel) necessaires a la synthese sont introduits dans le reacteur 
avant d'amorcer la reaction, celle-ci etant conduite a temperature et agitation 
donnees. 

On peut egalement mettre en ceuvre une synthese en plusieurs 
etapes, et notamment la polymerisation dite "ensemencee" dans laquelle la 
synthese debute par la polymerisation d'une "semence" composee d'une partie 
des monomeres. Pour ('addition de la seconde partie des monomeres, soit en 
batch, soit en semi-continu, on se place dans la periode ou ie nombre de 
30 particules est constant, I'amorceur etant ajoute en parallele. 

On peut egalement utiliser aux fins de I'invention un latex 
disponible commercialement. 
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De preference, [edit latex sera soumis a un traitement de 
purification par dialyse et/ou ultrafiltration prealablement a son utilisation pour 
Penduction de la paroi interne d'une canalisation. 

Le latex dilue par exemple a 20% est introduit dans un bac de 
5 recirculation et on le fait passer dans un module d'ultrafiltration a une vitesse 
comprise entre 1 a 5 m/s & temperature ambiante et on applique une pression 
comprise entre 1 et 5 bars. 

Le module d'ultrafiltration peut etre utilise avec des membranes 
rninerales ou organiques, avec un seuil de coupure (taille des pores) adapte au 
10 latex utilise. 

Le latex est Iav6 par diafiltration jusqu'a obtenir la purete requise. 
On considdre que le latex est suffisamment lave a partir du 
moment oD la conductivity se rapproche du seuil oCi elle est constante. 

Cette valeur depend des latex utilises et de leur 6tat de dilution 

15 initiale. 

A titre d'exemple, pour un latex dilue a environ 20% dans de I'eau 
demineralisee, on considere que le latex est suffisamment lave lorsque sa 
conductivity est inferieure a 1,3 m S/cm, de preference inferieure aim S/cm f et 
de maniere encore plus preferentielle inferieure a 0,9 m S/cm. 
20 L'invention est illustree par les exemples ci-dessous : 

Exemple 1 : Synthese de latex de terpolym£re en mode "batch" 



1.1/ Appareillage et conditions de la reaction 

25 L'ensemble des reactions a ete conduit dans un reacteur "Sovirel" 

simple enveloppe de 250 ml, avec un agitateur de type ancre. Compte tenu du 
volume du reacteur, la masse totale (reactifs + eau) engagee dans la reaction 
est de 150 g. 

La regulation de la temperature est assuree au moyen d f un bain 
30 d'eau thermostats a la temperature de 70°C. L'agitation peut etre reglee a 
differentes valeurs comprises entre 0 et 1000 tr/min. L'agitation la plus courante 
est de 250 a 300 tr/min. 



i er uepoi 



10 

Le reacteur est surmonte d'un refrigerant, et d'une arrivee d'azote 
permettant le degazage de rensemble du systeme et des solutions. 

Pour les syntheses en batch-shot et semi-continu, I'addition se fait 
au moyen de seringues et de pousse-seringues, permettant d'ajouter dans le 
5 reacteur les monomeres seuls ou en emulsion a une Vitesse variable, comprise 
entre 1,45 et 145 ml/h. 

La cinetique est suivie par prelevements reguliers, et la reaction 
arretee lorsque le taux de conversion atteint les 100%, ou qu'H se stabilise (pour 
les reactions non completes). 

10 Le ,atex est m«s sous bullage d'azote une demi-heure et refroidi 

jusqu'a temperature ambiante. 

1.2/ Determination du taux de solide et du taux de coagulum 

Le taux de solide Ts est determine par la methode des extraits 
15 sees. Une masse m L de latex prelevee est laissee a 120 °C jusqu'a masse 
constante. La masse de polymere sec m s obtenue apres evaporation complete < 
permet le calcul du taux de solide : 
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ms 

Ts = 



m L 

Le taux de coagulum represente la part de monomSres introduits 
dans le reacteur que I'on retrouve sous forme de particules agglomerees. Ainsi : 

coagulum 

% coagulum = 

^monomdres 

Le coagulum est separe du latex par filtration sur tamis. 

1.3/ Determination du taux de conversion 

Le taux de conversion Tc est defini par le rapport entre le taux de 
solide reel du latex et celui du latex theorique, corrige du taux de solide initial, 
suivantformule suivante : 

Ts - Tsi 

35 TC= 

db Tsth-Tsi 
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avec Ts : taux de solide reel, determine par extrait sec 

Tsj : taux de solide initial, dO a Pamorceur, aux tensioactifs et au 
tampon eventuel 

5 Tsth : taux de solide final theorique calcule a partir des quantites 

introduites 

1.4/ Determination de la taille des particules 

La taille des particules est determinee par diffusion quasi elastique 
10 de la lumiere, sur un appareil type Coulter N4+ de la societe Coultronics. 



1.5/ Synthese du latex 

Les abreviations suivantes sont utilisees ci-apr£s : 



ABu 


acrylate de n-butyle 


AMA 


acide methacrylate 


KPS 


persulfate de potassium 


SDS 


dodecylsulfate de soduim 


Sty 


styrene 



20 Les proportions des monomeres pour la synthese de terpolymeres 

poly(styrene-co-a crylate de butyle-co-acide methacrylique) sont fixees a 
37/58/5. 

L'agitation est fixee a 300 tr/min. La recette type, pour un taux de 
soiide de 50%, de cette serie de latex est indiquee ci-dessous : 



25 
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Sty (Atochem) 
Abu (Fluka) 
AMA (Aldrich) 
SDS (Fluka) 
Eau 

KPS (Prolabo) 
NaHCOs (Fluka) 



29,6 g 
46,4g 

4g 

0,4 g (0,5% des monomeres) 
80 g 

0,6 g ( 0,75% des monomeres) 
0,328 g 
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obtenus 



Le tableau 1 ci-dessous presente les caracteristiques des latex 

Tableau 1 



N° latex 


Tampon 
NaHC0 3 * 


Ts reel 


% 

coagulat 


Taille de partlcules 


Tg (°C) 








D h> w(nm) 


IP** 




! L1 


0,75% 


34,8% 


2,8% 


153 


0,02 


12 


L2 


0,41% 


49,0% 


2,6% 


177 


0,07 


14 


L3 

* on 0/ rr.o, 


1% 


48,6% 


8,1% 


245 


0,04 
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** indice de polydispersite mesure par I'appareil IP Coulter N4 + C (Coultronics) 
1 .6/ Purification des latex 

Le latex legerement dilue (20 a 30% de taux de solide) est 
introduit dans un tube de dialyse souple en cellulose de seuil de coupure 
50 000 Da (Spectra/Pore 7), puis immerge dans I'eau distillee. 

La dilution est necessaire du fait de la difference de pression 
osmotique de part et d'autre de la membrane. 

L'eau d'echange est renouvelee toutes les douze heures au debut 
puis tous les jours jusqu'a obtenir une conductivite constante de cette eau. 

L'operation globale de purification peut ainsi durer jusqu'a 15 qu 
20 jours, notamment pour les latex dont la conversion n'a pas ete totale. 

Exemple 2 : Synthese d'un latex en mode "batch" avec 
alimentation controlee en monomere fonctionnalisant 



Des latex, de m6me composition globale ont ete synthetises selon 
le precede batch-shot "modifie", e'est-a-dire que I'ajout du reste de monomere, 
dont I'acide, est fait en continu et non en une seule fois apres environ 90% de 
conversion de la majorite des monomeres introduits en batch. 
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La semence est composee de styrene et d'acryiate de butyle en 
proportion 41/59. Elle est constitute de pres de 68% de la totalite des 
monomeres. 

Le tableau 2 donne la composition type des latex obtenus : 

5 

Tableau 2 - Composition type 





UUl loUlUdl ILo 


a la semence 
ou au shot 


% nar rannort 

/Q L/C) 1 1 w|J|Jvl I 

au total de 
monomeres 


Masse (n\ 




Eau 






100 




SDS 




0,5 


0,28 


Semence 


KPS 




0,75 


0,41 




Sty 


41 


28 


15,35 




ABu 


59 


40 


21,9 


Ajout differe 


Sty 


28,2 


9 


5 


(shot) 


Abu 


56,3 


18 


10 




AMA 


15,5 


5 


2,75 



Le latex L 4 ci~dessous a ete synthetise en ajoutant le monomere 
fonctionnalise (AMA) a une Vitesse de 20 ml/h, en realisant Tajout 1 heure apres 

10 le debut de la polymerisation. 

Ses caracteristiques sont donnees dans le tableau 3 ci-dessous : 



Tableau 3 



Composition en monomeres en 
% massique 


Temps 
reel 


Tc 




IP 


T g °C 


Sty/Abu/AMA 37/58/5 


34,5% 


4,8% 


109 


0,06 


16 



15 Le latex L 4 est soumis a une purification par dialyse comme 

indique dans I'exemple 1. 



I«l UtffJUl 



14 

Exemple 3: Etude des proprietes de resistance a I'eau en 
fonction du traitement de dialyse du film de latex 

La penetration de i'eau a I'interieur du. film peut contribuer a la 
5 diffusion du plomb, et, par accumulation a Interface film/substrat, est 
susceptible de generer des defauts d'adhesion et des problemes de 
delamination du revetement. 

On a utilise un latex styrene/acrylate de butyle/acide acrylique 
37/59/3 dialyse ou non. 

10 Le fi,m a 6t ® prepare sur plaque de Teflon® au rrioyen d'uh tire- 

film conduisant a une epaisseur humide de 500 pm. Le taux de sol.de du latex 
applique est compris entre 30 et 50% selon la viscosite de ceux-ci. Apres 
sechage, I'epaisseur du film est de I'ordre de 200 pm. 

Le sechage s'effectue en deux temps, le latex depose sur Teflon® 

15 etant d'abord laisse a 20 *C pendant 20 minutes, puis place a 50 °C pendant 
une heure. 

Le film est ensuite laisse a 20 °C pendant trois heures afin de; 
simuler la mise en oeuvre sur canalisation en milieu reel dans I'intervalle d'une 
journee de 10 heures. II est ensuite decoupe en carres de 9 cm 2 , en six 
20 exemplaires. 

La sensibilite a I'eau des films est evaluee par gravimetrie suite a 
une immersion continue dans I'eau a 20 «C, sur les films libres de tout support. 
La surface exposee est done le double de la surface reelle de films deposes sur 
un substrat. 

25 Pour visualiser la quantite d'eau absorbee M(t) relativement a la 

masse de polymere M 0 en contact avec I'eau, on a trace le graphe : 

M(t)/M 0 = f(t), 



avec 



M(t) 

Mo 

t 



= masse d'eau absorbee a I'instant t, en g 

= masse du polymere en contact avec I'eau, en g 

= temps, en h 
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Le graphe M(t)/M 0 = f(t) est represente sur la figure 1 . 
Les symboles suivants sont utilises : 

represente le latex dialys6 
-■- represente le latex non dialyse 
5 Ce graphe montre que, pour un meme latex, I'absorption d'eau est 

tres faible et reste constante lorsque le latex a ete dialys6. 

Exemple 4 : Test de diffusion du plomb dans une canalisation 
revetue d'un film de latex 

10 

On a utilise des sections de canalisation de 5 cm de long et de 2 
cm de diametre, issues de reseaux demanteles. 

Dans un premier temps, la canalisation est remplie entierement 
d'une solution d'acide phosphorique 3N. Apres un temps de contact de 10 a 15 
15 minutes, la canalisation est vidangee, rincee et sechee a temperature ambiante. 

L'enduction par le latex se fait de la meme maniere, sans avoir 
besoin de laisser stagner le latex. Le tuyau est rempli, puis vidange sans 
attend re. Aucun excedent de latex ne doit rester dans le tuyau. 

Les extremites du tube sont egalement enduites de latex afin 
20 d'eviter tout contact intempestif du plomb avec Teau. 

Cette premiere couche est m ise a secher pendant une heure a 

50 °C, en position verticale dans une enceinte thermostatee. A Tissue de ce 
premier cycle de sechage, la deuxieme enduction est pratiquee de la meme 
fagon, apres un temps de refroidissement d'environ 5 a 10 minutes. 

25 Les extremites sont protegees et isolees en les trempant dans la 

paraffine chaude sur une hauteur de 5 mm environ. 

Apres Tetape complete d'enduction (dependante du nombre de 
couches) la section de conduite est laiss§e a 20 °C pendant 3 heures. Elle est 
d'abord obturee au moyen de parafilm® pour eviter Pevaporation, et placee 

30 dans une enceinte thermostatee a 30 °C. 

Pour toutes les operations de remplissage, Tune des extr6mites du 
tube est obturee a i'aide de plusieurs couches de parafilm®. 
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Un essai preliminaire consiste en une stagnation de 2 jours de 
I'eau introduite dans ces sections de canalisation. Suivant la concentration en 
plomb mesuree, la canalisation est rincee, et remplie a nouveau d'eau distillee. 
Cette seconde stagnation dure 15 jours. 

La concentration en plomb est mesuree, apres agitation du 
montage a la fin de la duree de stagnation, a I'aide d'un analyseur SCANNING 
SA - 1000 (Palintest Instruments) sur des echantillons de 5 ml. 

Les resultats obtenus au bout de 2 jours et au bout de 15 jours 
sont rapportes dans le tableau 4 ci-dessous : 

Tableau 4 



Latex 


Ts(%) 


[Pb^ 

(pg/i) 

a 2 jours 


[Pb^*] 

(ug/i) 

a 15 jours .. 


L2 


41,8 


7 


10 


L3* 


42,8 


6 


I 7 


L4 


30,6 


6 


7 


Styr^ne/acrylate de 
butyle/acide acrylique 
37/59/3 
* 3 counhPiCi ^ 


48,6 


<10 


10 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de revetement de la parol interne d'une canalisation 
par un film protecteur, caracterise en ce que ledit procede comprend la formation 
dud it film protecteur a partir d'au moins un latex. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que ladite 
canalisation est destinee a I'alimentation en eau, cette derniere ayant une 
temperature inferieure a environ 30°C, de preference inferieure ou egale a environ 
20°C. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que ladite 
canalisation est destinee a Palimentation en eau potable. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que ladite canalisation est en materiau metallique. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que ladite 
canalisation est en plomb. 

6. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que le latex est forme par polymerisation ou copolymerisation 
de monomeres de qualite alimentaire. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que les monomeres utilises pour former le latex sont choisis 
parmi I'acide acrylique e t ses derives, I'acide methacrylique et ses derives, et le 
styrene. ~ — 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que ledit latex comprend un polymere ou un copolymere ayant 
une temperature de formation de film comprise entre 0°C et 20°C. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que ledit latex comprend un polymere ou un copolymere ayant 
une temperature de transition vitreuse (T g ) inferieure a 20°C. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que ledit latex comprend un polymere ou un copolymere ayant 
une temperature de transition vitreuse (T g ) comprise entre 0 et 10°C. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
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caracterise en ce que le diametre des particules de latex est compris entre 
10 nm et 5 urn, de preference entre 100 et 300 nm. 

12. Procede selon les revendications 1 a 11, caracterise en ce que 
ledit latex a un taux de solides superieur ou egal a 20%, de preference de 30 a 
50%. 

13. Procede selon les revendications 1 a 12, caracterise en ce que 
ledit latex a un taux de coagulum inferieur a 10%, de preference inferieur a 0,1%. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 13 
caracterise en ce que le latex, prealablement a son utilisation pour former un film' 
est soumis a un traitement de purification destine a diminuer la concentration en 
constituants hydrosolubles dudit latex. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que le 
traitement de purification est effectue par dialyse et/ou ultrafiltration. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 14 ou 15 
caracterise en ce que ledit latex a Tissue de ce traitement presente une 
concentration en constituants hydrosolubles inferieure a celle du latex obtenu a 
Tissue de la polymerisation ou de la copolymerisation. ,j 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que ledit 
latex, dilue a environ 20% dans de I'eau demineralisee, presente une conductivite 

20 inferieure a 1 ,3 m S/cm. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que ledit 
latex, dilue a environ 20% dans de I'eau demineralisee, presente une conductivite 
inferieure aim S/cm. 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que ledit 
latex .dilue a environ 20% dans de I'eau demineralisee, presente une conductivite 
inferieure a 0,9 m S/cm. 

20. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on remplit une canalisation a I'aide d'un latex, 

- on vidange ladite canalisation de maniere a laisser s'ecouler le 
trop-plein de latex et a former une couche de latex sur la paroi 
interne de la canalisation, 
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on chauffe la couche de latex de maniere a former le film 
protecteur sur la paroi interne de ladite canalisation. 

21. Procede selon la revendication 20, caracterise en ce que !e 
remplissage de la canalisation est effectue a temperature ambiante. 

22. Proced§ selon les revendications 20 ou 21, caracterise en ce 
qu'on chauffe la couche de latex a une temperature de I'ordre de 30 a 80°C. 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 3 22, 
caracterise en ce que la paroi interne de ladite canalisation est revetue de 
plusieurs films de latex superposes. 

24. Proc6de selon la revendication 23, caracterise en ce que 
chacun des films de latex est applique apres sechage du film precedent. 

25. Procede selon les revendications 23 ou 24, caracterise en ce 
que chacun des films a une epaisseur comprise entre environ 50 a 500 pm, de 
preference 100 a 250 pm. 

26. Proced§ selon Tune quelconque des revendications 23 £ 25, 
caracterise en ce que la paroi interne de ladite canalisation est revetue de deux 
films de latex superposes. 

27. Procede selon Tune quelconque des revendications 21 a 26, 
caracterise en ce que le remplissage de la canalisation est effectue sous pression. 

28. Procede selon la revendication 27, caracterise en ce que ladite 
pression est de Pordre de 2 & 50 Pa. 

29. Procede selon Tune des revendications 4 a Z8, caraol6use"en 
ce que ladite canalisation est, prealablement au revetement de sa paroi interne, 
soumise a un traitement au moyen d'un acide. 

30. Procede selon la revendication 29, caracterise en ce que ledit 
traitement est effectu§ au moyen d'acide orthophosphorique. 

31. Utilisation d'au moins un latex pour former un film destine au 
revetement de la paroi interne d'une canalisation, pour reduire ou supprimer ie 
relargage d'un ou plusieurs constituants du materiau de ladite canalisation dans 
un liquide conduit par cette canalisation. 

32. Tuyau ou portion de tuyau, caracterise en ce que sa paroi 
interne est revetue d'un film obtenu a partird'au moins un latex. 
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33. Tuyau ou portion de tuyau selon la revendication 32, caracteris<§ 
en ce que ledit revetement est susceptible d'§tre effectue par le procede selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 30. 

5 
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